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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式［１］又は［２］で示される化合物であることを特徴とする、縮合多環化合
物。
【化１】

（式［１］及び［２］において、Ｒは、水素原子又はメチル基を表す。式［１］にて示さ
れるＲは同一の置換基である。式［２］にて示されるＲは同一の置換基である。Ｑは、下
記一般式［３］乃至［７］から選ばれる電子吸引性の置換基である。
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【化２】

（式［３］及び［４］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、炭素数１以上４以下
のアルキル基及びシアノ基から選ばれる置換基である。Ｒ1乃至Ｒ4は、同じであってもよ
いし異なっていてもよい。式［７］において、Ｒ5は、水素原子又はメチル基である。）
）
【請求項２】
　下記一般式［８］又は［９］で示される化合物であることを特徴とする、縮合多環化合
物。
【化３】

（式［８］及び［９］において、Ｒは、水素原子又はメチル基を表す。式［８］にて示さ
れるＲは同一の置換基である。式［９］にて示されるＲは同一の置換基である。Ｑは、下
記一般式［３］乃至［７］から選ばれる電子吸引性の置換基である。
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【化４】

（式［３］及び［４］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、炭素数１以上４以下
のアルキル基及びシアノ基から選ばれる置換基である。Ｒ1乃至Ｒ4は、同じであってもよ
いし異なっていてもよい。式［７］において、Ｒ5は、水素原子又はメチル基である。）
）
【請求項３】
　下記一般式［１０］又は［１１］で示される化合物であることを特徴とする、請求項１
に記載の縮合多環化合物。
【化５】

（式［１０］及び［１１］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、炭素数１以上４
以下のアルキル基及びシアノ基から選ばれる置換基である。Ｒ1乃至Ｒ4は、同じであって
もよいし異なっていてもよい。）
【請求項４】
　前記アルキル基が、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉｓｏ－プ
ロピル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、フルオロメチル
基、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２－フルオロエチル基、２，２，２－
トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基、３－フルオロプロピル基、パーフルオロ
プロピル基、４－フルオロブチル基、パーフルオロブチル基、シクロプロピル基及びシク
ロブチル基から選ばれる置換基であることを特徴とする、請求項１乃至３のいずれか一項
に記載の縮合多環化合物。
【請求項５】
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　下記一般式［２０］又は［２１］で示される化合物であることを特徴とする、請求項２
に記載の縮合多環化合物。
【化６】

（式［２０］及び［２１］において、Ｒは、水素原子又はメチル基である。）
【請求項６】
　下記一般式［３０］及び［３１］で示される化合物であることを特徴とする、請求項１
に記載の縮合多環化合物。

【化７】

（式［３０］及び［３１］において、Ｒは、水素原子又はメチル基である。式［３０］に
て示されるＲは同一の置換基である。式［３１］にて示されるＲは同一の置換基である。
）
【請求項７】
　陽極と陰極と、
　前記陽極と前記陰極との間に配置される有機化合物層と、を有する有機発光素子におい
て、
　前記有機化合物層のうち少なくとも一層が、請求項１乃至６のいずれか一項に記載の縮
合多環化合物を有することを特徴とする、有機発光素子。
【請求項８】
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　前記縮合多環化合物が発光層に含まれることを特徴とする、請求項７に記載の有機発光
素子。
【請求項９】
　前記発光層が、ホストとゲストとから構成されることを特徴とする、請求項８に記載の
有機発光素子。
【請求項１０】
　複数の画素を有する表示装置であって、
　前記複数の画素が、請求項７乃至９のいずれか一項に記載の有機発光素子と、前記有機
発光素子に電気接続されるスイッチング素子と、をそれぞれ有することを特徴とする、表
示装置。
【請求項１１】
　画像情報を入力するための入力部と、画像を出力するための表示部と、を有する画像入
力装置であって、
　前記表示部が複数の画素を有し、
　前記複数の画素が、請求項７乃至９のいずれか一項に記載の有機発光素子と、前記有機
発光素子に電気接続されるスイッチング素子と、をそれぞれ有することを特徴とする、画
像入力装置。
【請求項１２】
　請求項７乃至９のいずれか一項に記載の有機発光素子を有することを特徴とする、照明
装置。
【請求項１３】
　露光光源を有する電子写真方式の画像形成装置であって、
　前記露光光源が、請求項７乃至９のいずれか一項に記載の有機発光素子を有することを
特徴とする、画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、縮合多環化合物及びこれを用いた有機発光素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機発光素子は、一対の電極間に蛍光性又は燐光性有機化合物を含む薄膜が挟持されて
いる電子素子である。各電極から電子及びホール（正孔）を注入することにより、蛍光性
又は燐光性化合物の励起子が生成され、この励起子が基底状態に戻る際に、有機発光素子
は光を放出する。
【０００３】
　有機発光素子における最近の進歩は著しく、その特徴として、低印加電圧で高輝度、発
光波長の多様性、高速応答性、薄型、軽量の発光デバイス化の可能性であることが挙げら
れる。このことから、有機発光素子は広汎な用途への可能性を示唆している。
【０００４】
　ところで、有機発光素子の構成材料として用いられる蛍光性又は燐光性有機化合物につ
いても盛んに研究がなされている。その中でも青色発光材料については、例えば、特許文
献１や２に示されている有機化合物が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１０－２５４６１０号公報
【特許文献２】特開２０１０－２７０１０３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　しかし特許文献１や２にて提案されている有機化合物及びこれを用いた有機発光素子は
、実用化という観点からさらなる改善の余地がある。
【０００７】
　具体的には、実用化のためにはさらなる高輝度の光出力あるいは高変換効率が必要であ
ること、長時間の使用による経時変化や酸素を含む雰囲気気体や湿気等による劣化等の耐
久面において改善が必要であること、が挙げられる。さらにはフルカラーディスプレイ等
への応用を考えた場合、使用される青色発光する有機発光素子には色純度が良く高効率の
青色発光が要求されるが、これらの問題に関してもまだ十分に解決されたとはいえない。
【０００８】
　従って、青色発光する有機発光素子に関して言えば、特に、色純度、発光効率及び耐久
性が高い有機発光素子及びこれを実現するための材料が要求されている。
【０００９】
　本発明は、上述した従来技術の問題点を解決するためになされたものである。即ち、本
発明の目的は、主として青色発光素子の構成材料として用いるのに適した縮合多環化合物
及びこれを用いた有機発光素子を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の縮合多環化合物は、下記一般式［１］、［２］、［８］又は［９］で示される
化合物であることを特徴とする。
【００１１】
【化１】

（式［１］、［２］、［８］及び［９］において、Ｒは、水素原子又はメチル基を表す。
式［１］にて示されるＲは同一の置換基である。式［２］にて示されるＲは同一の置換基
である。式［８］にて示されるＲは同一の置換基である。式［９］にて示されるＲは同一
の置換基である。Ｑは、下記一般式［３］乃至［７］から選ばれる電子吸引性の置換基で
ある。



(7) JP 5777408 B2 2015.9.9

10

20

30

【００１２】
【化２】

（式［３］及び［４］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、炭素数１以上４以下
のアルキル基及びシアノ基から選ばれる置換基である。Ｒ1乃至Ｒ4は、同じであってもよ
いし異なっていてもよい。式［７］において、Ｒ5は、水素原子又はメチル基である。）
）
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の縮合多環化合物は、発光ピークが４６０ｎｍ以下の純度のよい青色発光色相を
呈する。また本発明の縮合多環化合物を用いた有機発光素子は、低い印加電圧で高輝度な
発光が得られ、耐久性にも優れる。従って、本発明によれば、主として青色発光素子の構
成材料として用いるのに適した縮合多環化合物及びこれを用いた有機発光素子を提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明の有機発光素子と、この有機発光素子に電気接続するスイッチング素子の
一例であるＴＦＴ素子と、を有する表示装置の例を示す断面模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の縮合多環化合物であるアセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンス
レン誘導体は、下記一般式［１］、［２］、［８］又は［９］で示される化合物である。
【００１６】
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【化３】

【００１７】
　式［１］、［２］、［８］及び［９］において、Ｒは、水素原子又はメチル基を表す。
ここで式［１］にて示されるＲは同一の置換基である。式［２］にて示されるＲは同一の
置換基である。式［８］にて示されるＲは同一の置換基である。式［９］にて示されるＲ
は同一の置換基である。
【００１８】
　式［１］、［２］、［８］及び［９］において、Ｑは、下記一般式［３］乃至［７］か
ら選ばれる電子吸引性の置換基である。
【００１９】
【化４】
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　式［３］及び［４］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、炭素数１以上４以下
のアルキル基及びシアノ基から選ばれる置換基である。
【００２１】
　Ｒ1乃至Ｒ4で表されるアルキル基として、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－
ブチル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２－フルオロエ
チル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基、３－フルオロプロ
ピル基、パーフルオロプロピル基、４－フルオロブチル基、パーフルオロブチル基、シク
ロプロピル基、シクロブチル基等が挙げられるが、もちろんこれらに限定されるものでは
ない。
【００２２】
　尚、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ同じであってもよいし異なっていてもよい。
【００２３】
　式［７］において、Ｒ5は、水素原子又はメチル基である。
【００２４】
　ここで本発明の縮合多環化合物が式［１］又は［２］で示される化合物である場合、好
ましくは、下記一般式［１０］、［１１］、［３０］又は［３１］で示される化合物であ
る。
【００２５】
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【化５】

【００２６】
　式［１０］及び［１１］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、炭素数１以上４
以下のアルキル基及びシアノ基から選ばれる置換基である。
【００２７】
　Ｒ1乃至Ｒ4で表されるアルキル基として、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－
ブチル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｉｓｏ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチ
ル基、フルオロメチル基、ジフルオロメチル基、トリフルオロメチル基、２－フルオロエ
チル基、２，２，２－トリフルオロエチル基、パーフルオロエチル基、３－フルオロプロ
ピル基、パーフルオロプロピル基、４－フルオロブチル基、パーフルオロブチル基、シク
ロプロピル基、シクロブチル基等が挙げられるが、もちろんこれらに限定されるものでは
ない。
【００２８】
　式［３０］及び［３１］において、Ｒは、水素原子又はメチル基を表す。ここで式［３
０］にて示されるＲは同一の置換基である。式［３１］にて示されるＲは同一の置換基で
ある。
【００２９】
　一方、本発明の縮合多環化合物が式［８］又は［９］で示される化合物である場合、好
ましくは、下記一般式［２０］又は［２１］で示される化合物である。
【００３０】
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【００３１】
　式［２０］及び［２１］において、Ｒは、水素原子又はメチル基を表す。
【００３２】
　［合成ルートの説明］
　本発明の縮合多環化合物、具体的には、一般式［１］、［２］、［８］又は［９］に示
される化合物は、例えば、以下に示す合成ルートに従って合成することができる。
【００３３】
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【化７】

【００３４】
　この合成ルートでは、基本骨格が共通するが置換基Ａｒの置換位置が異なる二種類の化
合物が同時に得られる。具体的には、式［１］に示される化合物と式［２］に示される化
合物との混合物、あるいは式［８］に示される化合物と式［９］に示される化合物との混
合物が得られる。ただし式［１］に示される化合物と式［２］に示される化合物との関係
、あるいは式［８］に示される化合物と式［９］に示される化合物との関係においては、
Ａｒが同じであれば、Ａｒの置換位置によっては発光特性にほとんど差がない。このため
、再結晶等で単離して使用しても良いし、混合物の状態でそのまま用いてもよい。また混
合物をそのまま使用したとしても単体と比べて発光特性が特段低下することはないため、
混合比は特に限定されない。また、混合物の状態で用いた際は、結晶性を抑えることがで
きるため、濃度消光の抑制等の効果も期待できる。
【００３５】
　［化合物に関する考察］
　以下、本発明の縮合多環化合物についてさらに詳細を説明する。
【００３６】
　一般的に有機発光素子の発光効率を高めるためには、発光中心そのものの発光量子収率
が大きいことが望まれる。そのためには、下記（Ａ）及び（Ｂ）が要求されている。
（Ａ）振動子強度が高いこと
（Ｂ）発光にかかわる骨格の振動部分が少ないこと
【００３７】
　（Ａ）に関しては、分子の発光に関わる骨格の対称性を高くすることが重要である。た
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だし、高対称性分子特有の禁制遷移条件によっては全く発光しなくなる場合もある。とこ
ろで振動子強度を高くする方法として、最も共役面の長い方向を軸として、さらに共役を
伸ばす方法がある。この方法を採用することによって分子の双極子モーメントが大きくな
り振動子強度が向上する。この点では、本発明の縮合多環化合物、特に、一般式［１］又
は［２］で表わされる化合物は、アセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンス
レン骨格の最も共役面が長い方向を軸とした上で、さらに共役長が伸びる位置に特定の置
換基を有している。このように分子設計を行うことで分子全体の振動子強度が向上した構
造になっている。
【００３８】
　（Ｂ）に関しては、発光に関わる骨格に回転構造を有さないことで、回転振動による量
子収率の低下を抑制することができる。ここで本発明の縮合多環化合物の基本骨格は回転
構造を有していない。従って回転振動による量子収率の低下を抑制することができる。
【００３９】
　一方、有機ＥＬディスプレイとして青色発光に適した材料に求められる物性値の１つで
あるが、材料自体の発光ピークが４３０ｎｍ～４８０ｎｍの範囲にあることは重要である
。特に、青色発光材料に対して色純度の良として要求される発光ピークの存在範囲として
は４４０ｎｍ～４６０ｎｍであることがより好ましい。
【００４０】
　本発明の縮合多環化合物が有する基本骨格、即ち、アセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［
ｅ］アセフェナンスレン骨格は、これ自体で最大発光波長が青色領域に存在する。このた
め、この基本骨格に置換基を導入する位置及び置換基の種類を適切に選ぶことによって４
６０ｎｍ以下の発光ピークを有する青色発光材料になる化合物を提供することができる。
具体的には、一般式［１］、［２］、［８］又は［９］で表わされる縮合多環化合物は、
上述のように基本骨格内で最も共役面が長い方向、即ち、アセナフト［１，２－ｋ］ベン
ゾ［ｅ］アセフェナンスレン骨格の１２位或いは１３位に特定の置換基を導入してなる化
合物である。１２位或いは１３位に特定の置換基、具体的には、式［３］乃至［７］のう
ちのいずれかを導入することにより、共役長が伸びて振動子強度が高まる。またこれと同
時に、青色発光に適した発光波長として、特に、４６０ｎｍ以下の良好な色純度を満たす
ために設計された分子構造である。
【００４１】
　ここで４６０ｎｍ以下の良好な青色発光を高い量子収率で出力させるために、アセナフ
ト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンスレン骨格の１２位置或いは１３位に導入す
る置換基としては、式［３］乃至［７］から選ばれる置換基が望ましい。特に、式［３］
又は［４］で表わされる置換基が好ましい。
【００４２】
　また、本発明の縮合多環化合物は、骨格内に二つの５員環構造を有するため、ＨＯＭＯ
－ＬＵＭＯのエネルギーレベルが低くなる。ここで、本発明の縮合多環化合物の基本骨格
に、電子吸引性の置換基、具体的には、式［３］乃至［７］から選ばれる置換基のいずれ
かを導入することで、さらに分子全体のＨＯＭＯ－ＬＵＭＯのエネルギーレベルが低くな
る。一方、酸化電位が低くなるということは、酸化されるのにより必要なエネルギーがよ
り多くなることを意味する。従って、本発明の縮合多環化合物は酸化に対して安定である
。
【００４３】
　本発明の縮合多環化合物は、有機発光素子の構成材料として使用できる。その中でも、
発光層の構成材料として使用すると、層内においてはドーパント（ゲスト）として使用で
きる。このため、本発明の縮合多環化合物を発光層の構成材料とすることで発光効率が高
くなり、長い期間高輝度を保ち、通電劣化が小さい素子を得ることができる。
【００４４】
　また発光層が、キャリア輸送性のホストとゲストからなる場合、発光にいたる主な過程
は、以下に示される過程（ａ）乃至（ｄ）からなる。
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（ａ）発光層内での電子・ホールの輸送。
（ｂ）ホストの励起子生成。
（ｃ）ホスト分子間の励起エネルギー伝達。
（ｄ）ホストからゲストへの励起エネルギー移動。
【００４５】
　それぞれの過程における所望のエネルギー移動や、発光はさまざまな失活過程と競争で
おこる。
【００４６】
　有機発光素子の発光効率を高めるためには、発光中心材料そのものの発光量子収率を大
きくすることは言うまでもない。しかしながら、ホスト－ホスト間、あるいはホスト－ゲ
スト間のエネルギー移動が如何に効率的にできるかも大きな問題となる。また、通電によ
る発光劣化は今のところ原因は明らかではないが、少なくとも発光中心材料そのもの、又
は、その周辺分子による発光材料の環境変化に関連したものと想定される。
【００４７】
　そこで本発明者らは種々の検討を行い、一般式［１］、［２］、［８］及び［９］で表
されるアセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンスレン誘導体に着目した。そ
して、式［１］、［２］、［８］及び［９］で表される化合物が、特に発光層のゲストに
用いた素子が高効率発光し、長い期間高輝度を保ち、通電劣化が小さいことを見出した。
【００４８】
　本発明に係る縮合多環化合物は、アセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナン
スレンの基本骨格の１２位置或いは１３位にフェニル基を介して一般式［３］乃至［７］
から選ばれる電子吸引性の置換基が導入されている化合物である。そしてこの化合物は、
還元電位が高く電子受容性の大きいことに特徴がある材料である。ここで一般式［３］乃
至［７］にて示される電子吸引性の置換基を適切に選択し還元電位をコントロールするこ
とで電子移動度を調節することが可能となる。これにより、本発明者らは、種々のホスト
との組み合わせにより、駆動電圧が低く長い期間高輝度を保ち、通電劣化の減少を可能に
することを見出した。
【００４９】
　本発明は、以上の考察のもとに分子設計が行われ発明がなされたものである。
【００５０】
　以下、本発明の縮合多環化合物であるアセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェ
ナンスレン誘導体の具体例を示す。但し、これらはあくまでも具体例を示すものであり、
本発明は、これに限定されるものではない。
【００５１】
　（１）化合物例１：下記一般式［１０］又は［１１］で示される化合物群
【００５２】
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【化８】

（式［１０］及び［１１］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、メチル基、トリ
フルオロメチル基等の炭素数１以上４以下のアルキル基又はシアノ基である。）
【００５３】
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【化９】

【００５４】
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【化１０】

【００５５】
　（２）化合物例２：下記一般式［１２］又は［１３］で示される化合物群
【００５６】
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【化１１】

（式［１２］及び［１３］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、メチル基、トリ
フルオロメチル基等の炭素数１以上４以下のアルキル基又はシアノ基である。）
【００５７】
【化１２】

【００５８】
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【化１３】

【００５９】
　（３）化合物例３：下記一般式［１４］又は［１５］で示される化合物群
【００６０】



(20) JP 5777408 B2 2015.9.9

10

20

30

40

【化１４】

（式［１４］及び［１５］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、メチル基、トリ
フルオロメチル基等の炭素数１以上４以下のアルキル基又はシアノ基である。）
【００６１】
【化１５】

【００６２】
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【化１６】

【００６３】
　（４）化合物例４：下記一般式［１６］又は［１７］で示される化合物群
【００６４】
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【化１７】

（式［１６］及び［１７］において、Ｒ1乃至Ｒ4は、それぞれ水素原子、メチル基、トリ
フルオロメチル基等の炭素数１以上４以下のアルキル基又はシアノ基である。）
【００６５】
【化１８】

【００６６】
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【化１９】

【００６７】
　（５）化合物例５：下記一般式［１８］又は［１９］で示される化合物群
【００６８】
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【化２０】

（式［１８］及び［１９］において、Ｒは、水素原子又はメチル基である。）
【００６９】
【化２１】

【００７０】
　（６）化合物例６：下記一般式［２０］又は［２１］で示される化合物群
【００７１】
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【化２２】

（式［２０］及び［２１］において、Ｒは、水素原子又はメチル基である。）
【００７２】
【化２３】

【００７３】
　（７）化合物例７：下記一般式［１］又は［２］で示され、式［１］、［２］中のＱが
下記一般式［５］又は［６］で示される化合物群
【００７４】
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（式［１］、［２］、［５］及び［６］において、Ｒは、水素原子又はメチル基である。
）
【００７５】
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【化２５】

【００７６】
　（８）化合物例８：下記一般式［２２］又は［２３］で示され、式［２２］、［２３］
中のＱが下記一般式［５］又は［６］で示される化合物群
【００７７】
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【化２６】

【００７８】
【化２７】

【００７９】
　［有機発光素子の説明］
　次に、本発明の有機発光素子について説明する。
【００８０】
　本発明の有機発光素子は、一対の電極である陽極と陰極と、陽極と陰極との間に配置さ
れる有機化合物層とを有している。ここで有機化合物層は単層又は複数の層からなる積層
体であり、本発明においては、この有機化合物層のうち少なくとも一層が本発明の縮合多
環化合物を有している。
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【００８１】
　本発明の有機発光素子を構成する有機化合物層は、少なくとも発光層を含んでなる単層
又は複数の層からなる積層体である。有機化合物層が複数層から構成される積層体である
場合、有機化合物層は、発光層の他に、ホール注入層、ホール輸送層、ホール・エキシト
ンブロッキング層、電子輸送層、電子注入層等のうちいずれかを有している積層体である
。
【００８２】
　以下に本発明の有機発光素子の具体例を示す。
（ｉ）（陽極／）発光層（／陰極）
（ｉｉ）（陽極／）正孔輸送層／電子輸送層（／陰極）
（ｉｉｉ）（陽極／）正孔輸送層／発光層／電子輸送層（／陰極）
（ｉｖ）（陽極／）正孔注入層／正孔輸送層／発光層／電子輸送層（／陰極）
（ｖ）（陽極／）正孔輸送層／発光層／正孔・エキシトンブロッキング層／電子輸送層（
／陰極）
【００８３】
　ただし上記（ｉ）乃至（ｖ）の構成は、あくまでもごく基本的な素子構成の具体例を示
すものであり、本発明の有機発光素子における有機化合物層の構成はこれらに限定される
ものではない。
【００８４】
　本発明の有機発光素子において、本発明の縮合多環化合物は、有機化合物層を構成する
層のいずれかに含まれる。具体的には、正孔注入層、正孔輸送層、発光層、正孔・エキシ
トンブロッキング層、電子輸送層等に含まれる。好ましくは、発光層に含まれる。
【００８５】
　ここで本発明の縮合多環化合物が発光層に含まれる場合、発光層は、本発明の縮合多環
化合物のみで構成されてもよいし、ホストとゲストとで構成されていてもよい。また発光
層がホストとゲストとで構成される場合、本発明の縮合多環化合物はゲストとして用いる
ことができる。
【００８６】
　ここで、本発明の縮合多環化合物をゲストとして用いる場合、ホストに対するゲストの
濃度は０．１重量％以上３０重量％以下であることが好ましく、０．５重量％以上１０重
量％以下であることがより好ましい。
【００８７】
　本発明の有機発光素子は、本発明の縮合多環化合物以外にも、必要に応じて従来公知の
低分子系及び高分子系の材料を使用することができる。具体的には、正孔注入性材料、正
孔輸送性材料、ホスト、電子注入性材料、電子輸送性材料等を構成材料として一緒に使用
することができる。
【００８８】
　以下に、これらの具体例を挙げる。
【００８９】
　正孔注入性材料あるいは正孔輸送性材料としては、正孔移動度が高い材料であることが
好ましい。正孔注入性能あるいは正孔輸送性能を有する低分子及び高分子系材料としては
、トリアリールアミン誘導体、フェニレンジアミン誘導体、スチルベン誘導体、フタロシ
アニン誘導体、ポルフィリン誘導体、ポリ（ビニルカルバゾール）、ポリ（チオフェン）
、その他導電性高分子が挙げられるが、もちろんこれらに限定されるものではない。
【００９０】
　ホストとしては、トリアリールアミン誘導体、フェニレン誘導体、縮合環芳香族化合物
（例えばナフタレン誘導体、フェナントレン誘導体、フルオレン誘導体、クリセン誘導体
、アントラセン誘導体、ピレン誘導体等）、有機金属錯体（例えば、トリス（８－キノリ
ノラート）アルミニウム等の有機アルミニウム錯体、有機ベリリウム錯体、有機イリジウ
ム錯体、有機プラチナ錯体等）及びポリ（フェニレンビニレン）誘導体、ポリ（フルオレ
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ン）誘導体、ポリ（フェニレン）誘導体、ポリ（チエニレンビニレン）誘導体、ポリ（ア
セチレン）誘導体等の高分子誘導体が挙げられるが、もちろんこれらに限定されるもので
はない。
【００９１】
　電子注入性材料あるいは電子輸送性材料としては、ホール注入性材料あるいはホール輸
送性材料のホール移動度とのバランス等を考慮し選択される。電子注入性能あるいは電子
輸送性能を有する材料としては、オキサジアゾール誘導体、オキサゾール誘導体、ピラジ
ン誘導体、トリアゾール誘導体、トリアジン誘導体、キノリン誘導体、キノキサリン誘導
体、フェナントロリン誘導体、有機アルミニウム錯体等が挙げられるが、もちろんこれら
に限定されるものではない。
【００９２】
　次に、有機化合物層以外の部材の構成材料について説明する。
【００９３】
　陽極の構成材料としては、仕事関数がなるべく大きなものがよい。例えば、金、白金、
銀、銅、ニッケル、パラジウム、コバルト、セレン、バナジウム、タングステン等の金属
単体あるいはこれら金属単体を複数組み合わせた合金、酸化錫、酸化亜鉛、酸化インジウ
ム、酸化錫インジウム（ＩＴＯ）、酸化亜鉛インジウム等の金属酸化物である。また、ポ
リアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン等の導電性ポリマーでもよい。これらの電極
物質は一種類を単独で使用してもよいし二種類以上を併用して使用してもよい。また、陽
極は一層構成でもよく、多層構成でもよい。
【００９４】
　一方、陰極の構成材料としては、仕事関数の小さなものがよい。例えば、リチウム等の
アルカリ金属、カルシウム等のアルカリ土類金属、アルミニウム、チタニウム、マンガン
、銀、鉛、クロム等の金属単体が挙げられる。あるいはこれら金属単体を複数種組み合わ
せた合金も使用することができる。例えば、マグネシウム－銀、アルミニウム－リチウム
、アルミニウム－マグネシウム等が使用できる。酸化錫インジウム（ＩＴＯ）等の金属酸
化物の利用も可能である。これらの電極物質は一種類を単独で使用してもよいし、二種類
以上を併用して使用してもよい。また、陰極は一層構成でもよく、多層構成でもよい。
【００９５】
　本発明の有機発光素子において、本発明の縮合多環化合物を含有する層及びその他の有
機化合物からなる層は、以下に示す方法により形成される。一般には真空蒸着法、イオン
化蒸着法、スパッタリング法、プラズマあるいは、適当な溶媒に溶解させて公知の塗布法
（例えば、スピンコーティング、ディッピング、キャスト法、ＬＢ法、インクジェット法
等）により層を形成する。ここで真空蒸着法や溶液塗布法等によって層を形成すると、結
晶化等が起こりにくく経時安定性に優れる。また塗布法で形成する場合は、適当なバイン
ダー樹脂と組み合わせて膜を形成することもできる。
【００９６】
　上記バインダー樹脂としては、ポリビニルカルバゾール樹脂、ポリカーボネート樹脂、
ポリエステル樹脂、ＡＢＳ樹脂、アクリル樹脂、ポリイミド樹脂、フェノール樹脂、エポ
キシ樹脂、シリコーン樹脂、尿素樹脂等が挙げられるが、これらに限定されるものではな
い。また、これらバインダー樹脂は、ホモポリマー又は共重合体として１種単独で使用し
てもよいし、２種以上を混合して使用してもよい。さらに必要に応じて、公知の可塑剤、
酸化防止剤、紫外線吸収剤等の添加剤を併用してもよい。
【００９７】
　［有機発光素子の用途］
　本発明に係る有機発光素子は、表示装置や照明装置の構成部材として用いることができ
る。他にも電子写真方式の画像形成装置の露光光源や、液晶表示装置のバックライト等と
しての用途がある。
【００９８】
　ここで表示装置とは、本発明の有機発光素子を表示部に有する装置である。この表示部
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は複数の画素を有しており、各画素はそれぞれ本発明の有機発光素子と、本発明の有機発
光素子の発光輝度を制御するためのＴＦＴ素子等のスイッチング素子と、を有している。
ここでスイッチング素子としてＴＦＴ素子が使用されている場合、本発明の有機発光素子
の構成部材である陽極又は陰極とＴＦＴ素子のドレイン電極又はソース電極とが電気的に
接続されている。尚、表示装置は、例えば、ＰＣ等の画像表示装置として用いることがで
きる。
【００９９】
　表示装置は、エリアＣＣＤ、リニアＣＣＤ、メモリーカード等からの情報を入力する画
像入力部を有し、入力された画像を表示部に出力する画像出力装置であってもよい。また
、撮像装置やインクジェットプリンタが有する表示部として、外部から入力された画像情
報に基づいて画像を表示する画像出力機能と操作パネルとして画像への加工情報を入力す
る入力機能との両方を有していてもよい。さらに表示装置はマルチファンクションプリン
タの表示部に用いられてもよい。
【０１００】
　次に、本発明の有機発光素子を使用した表示装置について、図面を参照しながら説明す
る。
【０１０１】
　図１は、本発明の有機発光素子と、この有機発光素子に電気接続するスイッチング素子
の一例であるＴＦＴ素子と、を有する表示装置の例を示す断面模式図である。構造の詳細
を以下に説明する。
【０１０２】
　図１の表示装置２０は、ガラス等の基板１とその上部にＴＦＴ素子又は有機化合物層を
保護するための防湿膜２が設けられている。また符号３は金属のゲート電極３である。符
号４はゲート絶縁膜４であり、５は半導体層である。
【０１０３】
　ＴＦＴ素子８は半導体層５とドレイン電極６とソース電極７とを有している。ＴＦＴ素
子８の上部には絶縁膜９が設けられている。コンタクトホール（スルーホール）１０を介
して有機発光素子の陽極１１とソース電極７とが接続されている。尚、本発明の表示装置
は、図１の構成に限られず、陽極又は陰極のうちいずれか一方とＴＦＴ素子ソース電極又
はドレイン電極のいずれか一方とが接続されていればよい。
【０１０４】
　図１の表示装置２０において、単層あるいは多層構造である有機化合物層１２は、１つ
の層の如き図示がなされている。陰極１３の上には有機発光素子の劣化を抑制するための
第一の保護層１４や第二の保護層１５が設けられている。
【０１０５】
　尚、本発明の表示装置において、表示装置を構成するスイッチング素子は、特に制限は
なく、単結晶シリコン基板やＭＩＭ素子、ａ－Ｓｉ型の素子等を用いてもよい。
【実施例】
【０１０６】
　以下、本発明について実施例を用いて詳細に説明する。ただし本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
【０１０７】
　［実施例１］例示化合物Ｄ１、Ｄ２の合成
　以下に説明する合成方法に従い、例示化合物Ｄ１、Ｄ２を合成した。
【０１０８】
　（１）中間体化合物Ｍ１の合成
【０１０９】
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【化２８】

【０１１０】
　アルゴン雰囲気下、２Ｌの四つ口フラスコに、下記に示す試薬、溶媒を仕込んだ。
３－アミノフルオランテン：４５．４ｇ（２０９ｍｍｏｌ）
ＤＭＦ：９１０ｍＬ
【０１１１】
　次に、反応系内を遮光した状態で、氷浴を用いて反応溶液を０℃まで冷却した。次に、
ＮＢＳ（３７．２ｇ、２０９ｍｍｏｌ）を加えた後、氷浴を外して反応溶液を室温に戻し
た。次に、反応溶液を室温で１時間攪拌した。次に、反応溶液を氷水２Ｌ中に注いだ時に
析出した結晶（黄緑色結晶）をろ取した。次に、ろ取した結晶を酢酸エチル４Ｌ中に溶解
し、硫酸マグネシウム５０ｇ、フロリジル５００ｇに順次通液して原料物質を除去した。
次に、ろ液を減圧濃縮したときに生じたスラリー状の物質をろ過して結晶を得た。次に、
得られた結晶を減圧乾燥することにより、２－ブロモフルオランテン－３－アミンを５４
．０ｇ（収率８７．１％）得た。
【０１１２】
　続いてアルゴン雰囲気下、５Ｌの四つ口フラスコに、下記に示す試薬、溶媒を仕込んだ
。
２－ブロモフルオランテン－３－アミン：５５．６ｇ（１８８ｍｍｏｌ）
特級シクロペンチルメチルエーテル：１．１２Ｌ
【０１１３】
　次に、反応溶液を攪拌しながら氷浴を用いて反応溶液を内温０℃に冷却した。次に、ｎ
－ＢｕＬｉの１．６５Ｍ溶液５９６ｍＬ（９３９ｍｍｏｌ、５ｅｑ）を３０分かけて滴下
した。次に、反応溶液を室温に戻した後、この温度（室温）で３．５時間攪拌した。次に
、反応系内に炭酸ガスを吹き込んだ後（この炭酸ガスの吹込みにより反応溶液の内温が１
８℃から４８℃に上昇）、反応系にガスバックを取り付けてから反応溶液を一晩攪拌した
。次に、反応溶液中に５ｍｏｌ／Ｌ塩酸水溶液を滴下した。ここで塩酸水溶液の滴下の際
に析出した結晶をろ過したがそのほとんどが目的物以外の化合物であった。そこでろ過の
際に得られたろ液について分液操作を行うことで得られた有機層をフロリジル５００ｇに
通液した。次に、通液したろ液を濃縮乾固することで得られた残渣をＴＨＦ／ＣＨＣｌ3

混合溶媒で再沈殿を行うことで、粗結晶を１０．５ｇ得た（ＨＰＬＣ純度９２％）。次に
、得られた粗結晶を再度ＴＨＦ／ＣＨＣｌ3で再沈殿を行うことで、結晶Ａを８．５０ｇ
を得た（ＨＰＬＣ純度９８％）。次に、２回目の再沈殿の際に得たろ液をカラムクロマト
グラフィー（ゲル１ｋｇ、展開溶媒：ヘプタン／酢酸エチル＝１／１）で精製することで
、結晶Ｂを９００ｍｇ得た（ＨＰＬＣ純度９８％）。次に、結晶Ａ及び結晶Ｂを合わせた
上でＴＨＦに溶解して均一な溶液にした後減圧濃縮することでスラリー状物質を得た。次
に、このスラリー状の物質にクロロホルムを加えることで結晶Ｃを取り出した。次に、減
圧下で結晶Ｃを乾燥することにより、中間体化合物Ｍ１を９．２３ｇ（収率１８．６％）
得た。
【０１１４】
　（２）中間体化合物Ｍ２の合成
【０１１５】



(33) JP 5777408 B2 2015.9.9

10

20

30

40

50

【化２９】

【０１１６】
　窒素雰囲気下、５００ｍＬの三口反応容器に、下記に示す試薬、溶媒を仕込んだ。
５－ブロモ－アセナフチレン－１，２－ジオン：１５．０ｇ（５７．５ｍｍｍｏｌ）
１，３－ジフェニルプロパン－２－オン：１２．１ｇ（５７．５ｍｍｏｌ）
エタノール：３００ｍＬ
【０１１７】
　次に、室温にて、反応溶液中に６Ｍ水酸化ナトリウム水溶液２０ｍＬを滴下した。滴下
終了後反応溶液を６０℃まで加熱して、この温度（６０℃）で反応溶液を約２時間撹拌し
た。次に、反応溶液を室温まで冷却した際に生成した析出物をろ過し、この析出物を水、
エタノールで順次洗浄した。次に、この析出物を８０℃で減圧加熱乾燥を行うことにより
、中間体化合物Ｍ２を濃緑色の固体として２２．０ｇ（収率８８％）得た。
【０１１８】
　（３）中間体化合物Ｍ３（Ｍ３－１、Ｍ３－２）の合成
【０１１９】

【化３０】

【０１２０】
　窒素雰囲気下かつ室温下において、１Ｌの三口反応容器に、下記に示す試薬、溶媒を入
れた。
中間体化合物Ｍ２：１８．０ｇ（４１．３ｍｍｏｌ）
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中間体化合物Ｍ１：１４．０ｇ（５３．８ｍｍｏｌ）
亜硝酸イソアミル：８．７２ｇ（７４．４ｍｍｏｌ）
トルエン：７２０ｍＬ
【０１２１】
　次に、反応溶液を９５℃に加熱して、この温度（９５℃）で反応溶液を１．５時間撹拌
した。次に、反応溶液を冷却した後、反応溶液を水１Ｌで３回洗浄した。次に、水による
洗浄により得られた有機層を飽和食塩水でさらに洗浄した後、硫酸マグネシウムで乾燥し
た。次に、この有機層をろ過することで得られたろ液を減圧濃縮することで茶褐色の液体
を得た。次に、得られた茶褐色の液体をカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン
／ヘプタン＝１／３）にて精製した。次に、この精製の際に得られた溶液を減圧濃縮して
結晶を得た。次に、得られた結晶にメタノール３４５ｍＬを添加し加熱スラリー洗浄を行
った後、室温まで放冷した時に生成した結晶をろ過することにより、黄色結晶の中間体化
合物Ｍ３を、異性体の混合物（Ｍ３－１、Ｍ３－２）として２１．９ｇ（収率：８７％）
得た。
【０１２２】
　（４）中間体化合物Ｍ４（Ｍ４－１、Ｍ４－２）の合成
【０１２３】
【化３１】

【０１２４】
　窒素雰囲気下、１Ｌの三口容器に、下記に示す試薬、溶媒を入れた。
中間体化合物Ｍ３（Ｍ３－１とＭ３－２との混合物）：１９．４ｇ（３１．９ｍｍｏｌ）
ビス－ジオキサボロラン：１６．２ｇ（６３．９ｍｍｏｌ）
酢酸カリウム：６．２７ｇ（６３．９ｍｍｏｌ）
テトラキストリフェニルフォスフィンパラジウム：１．１０７ｇ（０．９６ｍｍｏｌ）
ＤＭＳＯ：３８８ｍＬ
【０１２５】
　次に、反応溶液を１００℃まで加熱した後、この温度（１００℃）下で反応溶液を１．
５時間撹拌を行った。次に、反応溶液を３０℃まで冷却した後に、メタノール４００ｍＬ
を加えた。次に、反応溶液を１０℃まで冷却してからこの温度（１０℃）下で反応溶液を
１時間撹拌を行った後、ろ過を行った。次に、ろ過によって得られたろ物についてメタノ
ール８００ｍＬを加え、溶媒（メタノール）を還流させながら加熱スラリー洗浄を１時間
行った後、室温まで冷却しろ過を行った。これにより、中間体化合物Ｍ４の粗結晶を１８
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せて得た溶液をカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン／ヘプタン＝１／２→ト
ルエン／ヘプタン＝１／１）にて精製した。次に、トルエン／メタノールで加熱スリラー
洗浄を行うことにより、黄色結晶の中間体化合物Ｍ４を、異性体の混合物（Ｍ４－１、Ｍ
４－２）として９．７５ｇ（収率：４６．６％）得た。
【０１２６】
　（５）中間体化合物Ｍ５の合成
【０１２７】
【化３２】

【０１２８】
　窒素雰囲気下、２００ｍＬの三口容器に、下記に示す試薬、溶媒を入れた。
４－ブロモ－３，５－ジメチルフェノール：３．１９ｇ（１６ｍｍｏｌ）
ピリジン：５．６５ｇ（７１ｍｍｏｌ）
トルエン：６５ｍＬ
【０１２９】
　次に、反応溶液を撹拌しながら０℃まで冷却した。次に、反応溶液を撹拌しながらトリ
フルオロメタンスルホン酸無水物１３．４３ｇ（４８ｍｍｏｌ）を約１５分かけてゆっく
り滴下した。滴下終了後、反応溶液を室温まで昇温し、室温下でさらに反応溶液を１時間
撹拌した。次に、水１００ｍＬを添加して反応を停止し、続いてトルエン４０ｍＬを添加
した後、分液操作を行い有機層を分離した。次に、得られた有機層を減圧濃縮した後、カ
ラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン）にて精製した。このときに得られた溶液
を減圧濃縮することにより、無色透明液体の４－ブロモ－３，５－ジメチルフェニル－ト
ルフルオロメタンスルホン酸エステルを５．９４ｇ（収率：９７．１％）得た。
【０１３０】
　続いて窒素雰囲気下、５００ｍＬの三口フラスコに、下記に示す試薬、溶媒を入れた。
４－ブロモ－３，５－ジメチルフェニル－トルフルオロメタンスルホン酸エステル：４．
９０ｇ（１４．７ｍｍｏｌ）
４－シアノフェニルボロン酸：２．０５ｇ（１４．０ｍｍｏｌ）
ジオキサン：２４５ｍＬ
炭酸カリウム：４．０７ｇ（２９．４ｍｍｏｌ）
テトラキストリフェニルホスフィンパラジウム：０．１７ｇ（０．１５ｍｍｏｌ）
【０１３１】
　次に、反応溶液を８０℃に加熱し、この温度（８０℃）下で反応溶液を１．５時間撹拌
した。次に、反応溶液を室温まで放冷した後、トルエン１００ｍＬ及び水１００ｍＬを添
加し分液操作を行い、有機層を分離した。次に、得られた有機層を硫酸マグネシウムで乾
燥した後、この有機層をろ過することで得られたろ液を減圧濃縮することで中間体化合物
５の粗結晶を４．６４ｇ得た。次に、得られた粗結晶とトルエンとを混合することで得た
溶液をカラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン／ヘプタン＝１／５→トルエン／
ヘプタン＝１／４）にて精製した後、濃縮乾固化した。以上により、白色結晶の中間体化
合物５を１．５４ｇ（収率：３７％）得た。
【０１３２】
　（６）例示化合物Ｄ１、Ｄ２の合成
【０１３３】
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【化３３】

【０１３４】
　窒素雰囲気下、５００ｍＬの三口フラスコに、下記に示す試薬、溶媒を入れた。
中間体化合物Ｍ４（Ｍ４－１とＭ４－２との混合物）：４．４０ｇ（６．７２ｍｍｏｌ）
中間体化合物Ｍ５：１．５４ｇ（５．３８ｍｍｏｌ）
トルエン：２２０ｍＬ
エタノール：１１０ｍＬ
炭酸ナトリウム：１．４２ｇ（１３．４ｍｍｏｌ）
水：１００ｍＬ
テトラキストリフェニルホスフィンパラジウム：０．３９ｇ（０．３４ｍｍｏｌ）
【０１３５】
　次に、反応溶液を７０℃に加熱して、この温度（７０℃）下にて反応溶液を３時間撹拌
した。次に、反応溶液を室温まで放冷した後、反応溶液を水１００ｍＬで２回洗浄するこ
とで有機層を得た。次に、この有機層を硫酸マグネシウムで乾燥した後、溶液をろ過する
ことで得られたろ液を減圧濃縮することで黄色粗結晶を得た。次に、この粗結晶をトルエ
ン６０ｍｌとヘプタン６０ｍＬとを混合して調製した溶媒に溶解させた後、この溶液をカ
ラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン／ヘプタン＝１／１→トルエン／ヘプタン
＝２／１）にて精製した。次に、溶液を減圧濃縮した後、メタノールを添加して加熱スラ
リー洗浄を行うことにより、黄色結晶の例示化合物Ｄ１及びＤ２の混合物を３．２６ｇ（
収率：６６％）得た。尚、例示化合物Ｄ１は、中間化合物Ｍ４－１から合成されるもので
あり、例示化合物Ｄ２は、中間化合物Ｍ４－２から合成されるものである。
【０１３６】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である７３３を確認した。また、ＮＭＲ測定によ
り、例示化合物Ｄ１とＤ２の混合比が１：１であることを確認した。
【０１３７】
　　1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）：δ（ｐｐｍ）＝８．２０（ｓ，２Ｈ），７．８９－７．
９７（ｍ，４Ｈ），７．８３－７．６５（ｍ，３０Ｈ），７．４０－７．３７（ｍ，６Ｈ
），７．３４－７．２８（ｍ，６Ｈ），７．２５－７．２０（ｍ，４Ｈ），７．１２（ｄ
，１Ｈ，Ｊ＝７．９９Ｈｚ），７．０９（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．９９Ｈｚ），６．６１（ｄ
，１Ｈ，Ｊ＝７．９９Ｈｚ），６．５３（ｄｔ，１Ｈ，Ｊ１＝７．９９Ｈｚ，Ｊ２＝３．
９９Ｈｚ），６．３８（ｄ，１Ｈ，Ｊ＝７．９９Ｈｚ），６．３０（ｄｄ，１Ｈ，Ｊ１＝
７．９９Ｈｚ，Ｊ２＝３．９９Ｈｚ），１．９７（ｓ，１２Ｈ）
【０１３８】
　さらに例示化合物Ｄ１及びＤ２の混合物について、濃度１．０×１０-6ｍｏｌ／Ｌのト
ルエン溶液における発光スペクトルを測定した。具体的には、日立製Ｆ－５４００を用い
て、励起波長４１８ｎｍにおいてフォトルミネッセンスの測定を行った。その結果、発光
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【０１３９】
　［実施例２］例示化合物Ｄ８７、Ｄ８８の合成
　実施例１（６）において、中間体化合物Ｍ５の代わりに下記に示される中間体化合物Ｍ
６を用いたことを除いては、実施例１と同様の方法で合成を行い、例示化合物Ｄ８７、Ｄ
８８（の混合物）を得た。以下に、中間体化合物Ｍ６、並びに例示化合物Ｄ８７及びＤ８
８の具体的な合成方法について説明する。
【０１４０】
　（１）中間体化合物Ｍ６の合成
【０１４１】
【化３４】

【０１４２】
　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，２００９，２１（１２），２４５２
に記載の方法で、１－フルオロ－２－ニトロベンゼンと１－ブロモ－４－アミノベンゼン
とを出発物質として、中間体化合物Ｍ６を３０ｇ合成した。
【０１４３】
　（２）例示化合物Ｄ８７、Ｄ８８の合成
【０１４４】
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【化３５】

【０１４５】
　窒素雰囲気下、２００ｍＬの三口フラスコに、下記に示す試薬、溶媒を入れた。
中間体化合物Ｍ４（Ｍ４－１とＭ４－２との混合物）：１．３０ｇ（１．９９ｍｍｏｌ）
中間体化合物Ｍ６：１．５４ｇ（１．３９ｍｍｏｌ）
トルエン：３９ｍＬ
エタノール：１３ｍＬ
炭酸ナトリウム：０．４２ｇ（３．９７ｍｍｏｌ）
水：１３ｍＬ
テトラキストリフェニルホスフィンパラジウム：０．１２ｇ（０．１１ｍｍｏｌ）
【０１４６】
　次に、反応溶液を７０℃に加熱し、この温度（７０℃）下で反応溶液を５時間撹拌した
。次に、反応溶液を室温まで放冷した後、反応溶液を水１００ｍＬで３回洗浄し有機層を
得た。次に、この有機層を硫酸マグネシウムで乾燥した後、ろ過により得られたろ液を減
圧濃縮することで黄色の粗結晶を得た。次に、得られた粗結晶をトルエン１９ｍと混合し
て得られた溶液について、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン／酢酸エチル
＝９／１→トルエン／酢酸エチル＝５／１）にて精製した。次に、溶液を濃縮した後メタ
ノールを添加し加熱スラリー洗浄を行うことにより、黄色結晶の例示化合物Ｄ８７及びＤ
８８の混合物を０．９６ｇ（収率：５８％）得た。尚、例示化合物Ｄ８７は、中間化合物
Ｍ４－１から合成されるものであり、例示化合物Ｄ８８は、中間化合物Ｍ４－２から合成
されるものである。
【０１４７】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である７９６を確認した。また、ＮＭＲ測定によ
り、例示化合物Ｄ８７とＤ８８との混合比が１：１であることを確認した。
【０１４８】
　　1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）：δ（ｐｐｍ）＝８．２１（ｓ，１Ｈ），８．２０（ｓ，
１Ｈ），７．９３－７．６３（ｍ，３８Ｈ），７．４３－７．２９（ｍ，２８Ｈ），６．
５９（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ１＝７．９９Ｈｚ，Ｊ２＝３．９９Ｈｚ），６．３５（ｄ，２Ｈ，
Ｊ＝７．９９Ｈｚ）
【０１４９】
　さらに例示化合物Ｄ８７及びＤ８８の混合物について、濃度１．０×１０-6ｍｏｌ／Ｌ
のトルエン溶液における発光スペクトルを測定した。具体的には、日立製Ｆ－５４００を
用いて、励起波長４１８ｎｍにおいてフォトルミネッセンスの測定を行った。その結果、
発光ピーク４５５ｎｍに最大強度を有する青色発光スペクトルが確認された。
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【０１５０】
　［実施例３］例示化合物Ｄ８３、Ｄ８４の合成
　実施例１（６）において、中間体化合物Ｍ５の代わりに下記に示される中間体化合物Ｍ
７を用いたことを除いては、実施例１と同様の方法で合成を行い、例示化合物Ｄ８３、Ｄ
８４（の混合物）を得た。以下に、中間体化合物Ｍ７、並びに例示化合物Ｄ８３及びＤ８
４の具体的な合成方法について説明する。
【０１５１】
　（１）中間体化合物Ｍ７の合成
【０１５２】
【化３６】

【０１５３】
　Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｅｓ，２００１，５５，１３２９に記載の方法で、３－ヒドロキ
シ－２－アミノピリジンと３－ヨード－１－カルボキシルベンゼンとを出発物質として、
中間体化合物Ｍ７を２２ｇ合成した。
【０１５４】
　（２）例示化合物Ｄ８３、Ｄ８４の合成
【０１５５】
【化３７】

【０１５６】
　窒素雰囲気下、２００ｍＬの三口フラスコに、下記に示す試薬、溶媒を入れた。
中間体化合物Ｍ４（Ｍ４－１とＭ４－２との混合物）：１．４０ｇ（２．１０ｍｍｏｌ）
中間体化合物Ｍ７：０．４８ｇ（１．３９ｍｍｏｌ）
トルエン：７０ｍＬ
エタノール：３０ｍＬ
炭酸ナトリウム：０．１７ｇ（３．９７ｍｍｏｌ）
水：３０ｍＬ
テトラキストリフェニルホスフィンパラジウム：０．１２ｇ（０．１１ｍｍｏｌ）
【０１５７】
　次に、反応溶液を７０℃に加熱し、この温度（７０℃）下で反応溶液を２．５時間撹拌
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した。次に、反応溶液を室温まで放冷した後、反応溶液を水１００ｍＬで３回洗浄し有機
層を得た。次に、この有機層を硫酸マグネシウムで乾燥した後、ろ過により得られたろ液
を減圧濃縮することで黄色の粗結晶を得た。次に、得られた粗結晶をトルエン２０ｍと混
合して得られた溶液について、カラムクロマトグラフィー（展開溶媒：トルエン／酢酸エ
チル＝９／１）にて精製した。次に、溶液を濃縮した後メタノールを添加し加熱スラリー
洗浄を行うことにより、黄色結晶の例示化合物Ｄ８３及びＤ８４の混合物を０．９３ｇ（
収率：５６％）得た。尚、例示化合物Ｄ８３は、中間化合物Ｍ４－１から合成されるもの
であり、例示化合物Ｄ８４は、中間化合物Ｍ４－２から合成されるものである。
【０１５８】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である７２２を確認した。
【０１５９】
　また、ＮＭＲ測定により、例示化合物Ｄ８３とＤ８４との混合比が１：１であることを
確認した。
【０１６０】
　　1Ｈ－ＮＭＲ（ＣＤＣｌ3）：δ（ｐｐｍ）＝８．５９（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ１＝３．９９
Ｈｚ，Ｊ２＝１．３３Ｈｚ），８．４８（ｓ，２Ｈ），８．３８（ｄ，２Ｈ，Ｊ＝７．９
９Ｈｚ），８．２２（ｓ，１Ｈ），８．２１（ｓ，１Ｈ），７．８８－７．６４（ｍ，３
４Ｈ），７．４２－７．２８（ｍ，１４Ｈ），６．５９（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ１＝９．９９Ｈ
ｚ，Ｊ２＝７．９９Ｈｚ），６．３５（ｄｄ，２Ｈ，Ｊ１＝７．９９Ｈｚ，Ｊ２＝７．９
９Ｈｚ）
【０１６１】
　さらに例示化合物Ｄ８３及びＤ８４の混合物について、濃度１．０×１０-6ｍｏｌ／Ｌ
のトルエン溶液における発光スペクトルを測定した。具体的には、日立製Ｆ－５４００を
用いて、励起波長４１８ｎｍにおいてフォトルミネッセンスの測定を行った。その結果、
発光ピーク４５３ｎｍに最大強度を有する青色発光スペクトルが確認された。
【０１６２】
　［比較例１］比較化合物Ｒ１、Ｒ２の合成
【０１６３】

【化３８】

【０１６４】
　実施例１（６）において、中間体化合物Ｍ４（Ｍ４－１とＭ４－２との混合物）の代わ
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りに中間体化合物Ｍ３（Ｍ３－１とＭ３－２との混合物）を用いた。また中間体化合物Ｍ
５の代わりに２，６－ジメチルフェニルボロン酸を用いた。これらを除いては、実施例１
と同様の方法で合成を行い、比較化合物Ｒ１及びＲ２を、Ｒ１とＲ２との混合物として０
．９５ｇ（収率：７５％）得た。
【０１６５】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である６３２を確認した。
【０１６６】
　また比較化合物Ｒ１及びＲ２の混合物について、濃度１．０×１０-6ｍｏｌ／Ｌのトル
エン溶液における発光スペクトルを測定した。具体的には、日立製Ｆ－５４００を用いて
、励起波長４１４ｎｍにおいてフォトルミネッセンスの測定を行った。その結果、発光ピ
ーク４４７ｎｍに最大強度を有する青色発光スペクトルが確認された。
【０１６７】
　［比較例２］比較化合物Ｒ３、Ｒ４の合成
【０１６８】

【化３９】

【０１６９】
　実施例１（６）において、中間体化合物Ｍ４（Ｍ４－１とＭ４－２との混合物）の代わ
りに中間体化合物Ｍ３（Ｍ３－１とＭ３－２との混合物）を用いた。また中間体化合物Ｍ
５の代わりに４－シアノフェニルボロン酸を用いた。これらを除いては、実施例１と同様
の方法で合成を行い、比較化合物Ｒ３及びＲ４を、Ｒ３とＲ４との混合物として０．８ｇ
（収率：７０％）得た。
【０１７０】
　質量分析法により、この化合物のＭ+である６２９を確認した。
【０１７１】
　また比較化合物Ｒ３及びＲ４の混合物について、濃度１．０×１０-6ｍｏｌ／Ｌのトル
エン溶液における発光スペクトルを測定した。具体的には、日立製Ｆ－５４００を用いて
、励起波長４１４ｎｍにおいてフォトルミネッセンスの測定を行った。その結果、発光ピ
ーク４５８ｎｍに最大強度を有する青色発光スペクトルが確認された。
【０１７２】
　［蛍光量子収率及び酸化還元電位の比較］
　以下に説明する方法で、実施例１乃至３にてそれぞれ得られた化合物（例示化合物Ｄ１
、Ｄ２、Ｄ８３、Ｄ８４、Ｄ８７、Ｄ８８）及び比較例１及び２にて得られた化合物（比
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【０１７３】
　（１）蛍光量子収率
　まず濃度１０-6ｍｏｌ／ｌのトルエン溶液を調製した。次に、調製した溶液について、
絶対ＰＬ量子収率測定装置（浜松ホトニクス社製、商品名：Ｃ９９２０）を用い、励起波
長を４１４ｎｍとしたときの値を測定した。そして、比較化合物Ｒ１及びＲ２の混合物（
混合比＝１：１）を１とした場合の発光量子収率の相対値を求めた。結果を表１に示す。
【０１７４】
　（２）酸化還元電位
　サイクリックボルタンメトリー法により酸化還元電位を以下のように測定した。具体的
には、０．１ｍｏｌ／Ｌのテトラブチルアンモニウムパークロレイトを支持電解物質とし
、以下の条件で、酸化電位及び還元電位を測定した。酸化電位は、各化合物の１×１０-4

ｍｏｌ／Ｌ以上１×１０-6ｍｏｌ／Ｌ以下の塩化メチレン溶液中で測定した。還元電位は
、各化合物の１×１０-4ｍｏｌ／Ｌ以上１×１０-6ｍｏｌ／Ｌ以下のＮ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド溶液中で測定した。尚、測定にあたり測定温度を各々２５℃に設定し、Ａｇ／
ＡｇＮＯ3を参照電極とし、白金電極を対向電極とし、グラシックカーボンを作用電極と
してそれぞれ用いて測定を行った。結果を表１に示す。
【０１７５】
【表１】

【０１７６】
　表１より、本発明のアセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンスレン誘導体
は、比較化合物Ｒ１，Ｒ２よりも蛍光量子収率が１．１倍以上向上していることがわかっ
た。
【０１７７】
　また、アセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンスレン骨格の１２位或いは
１３位に直接電子吸引性の４－シアノフェニル基が導入された比較化合物Ｒ３，Ｒ４は、
還元電位が最も深くなり４－シアノフェニル基が導入された効果が大きい。しかしその一
方で、比較化合物Ｒ１，Ｒ２よりも蛍光量子収率が低下していることがわかった。
【０１７８】
　以上より、本発明のアセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンスレン誘導体
は、アセナフト［１，２－ｋ］ベンゾ［ｅ］アセフェナンスレン骨格の特定の位置にフェ
ニル基を介して特定の電子吸引性の置換基を導入することで、深い還元電位を有するのと
同時に高い蛍光量子収率を有する材料であることが示された。
【０１７９】
　［実施例４］
　本実施例では、基板上に、陽極、正孔輸送層、発光層、正孔・エキシトンブロッキング
層、電子輸送層及び陰極が順次形成されている有機発光素子を作製した。以下に、本実施
例で使用した材料の一部を示す。
【０１８０】
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【化４０】

【０１８１】
　有機発光素子の具体的な製造方法を以下に説明する。
【０１８２】
　スパッタ法により、ガラス基板上に、ＩＴＯを成膜して陽極を形成した。このとき陽極
の膜厚を１２０ｎｍとした。このようにＩＴＯ電極が形成されている基板を透明導電性支
持基板（ＩＴＯ基板）として以下の工程で使用した。次に、このＩＴＯ基板上に、下記表
２に示される有機化合物層及び電極層を、１×１０-5Ｐａの真空チャンバー内で抵抗加熱
による真空蒸着によって連続的に成膜した。このとき対向する電極（金属電極層、陰極）
の面積が３ｍｍ2になるように作製した。
【０１８３】



(44) JP 5777408 B2 2015.9.9

10

20

30

40

【表２】

【０１８４】
　得られた素子について、素子の特性を測定・評価した。具体的には、電流電圧特性をヒ
ューレッドパッカード社製・微小電流計４１４０Ｂで測定し、発光輝度は、トプコン社製
ＢＭ７で測定した。測定の結果を表３に示す。
【０１８５】
　［実施例５，６］
　実施例４において、ゲストを、表３に示される化合物に適宜変更する以外は、実施例４
と同様の方法により有機発光素子を作製した。得られた素子について実施例４と同様に素
子の特性を測定・評価した。測定の結果を表３に示す。
【０１８６】
　［比較例３］
　実施例４において、ゲストを、比較化合物Ｒ１、Ｒ２（Ｒ１とＲ２との重量混合比は、
１：１である。）に適宜変更する以外は、実施例４と同様の方法により有機発光素子を作
製した。得られた素子について実施例４と同様に素子の特性を測定・評価した。測定の結
果を表３に示す。
【０１８７】
【表３】

【０１８８】
　［結果と考察］
　本発明の縮合多環化合物は、高い量子収率と青色発光を呈する有機化合物であり、有機
発光素子の構成材料に用いた場合、良好な色度と高効率を示すと同時に特に耐久特性が良
好な発光素子を提供することができる。
【符号の説明】
【０１８９】
　８：ＴＦＴ素子、１１：陽極、１２：有機化合物層、１３：陰極
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